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Diuron (3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea) is a heavily applied herbicide for both ag-
ricultural, other than rice paddies, and non-agricultural uses. In this study, we measured the
concentration of diuron in river waters in Hiroshima prefecture, Japan, and determined photo-
chemical and biological degradation rates, half-life and its degradation products. From April to
October in 2004, water was taken from the Kurose and Ashida rivers. Diuron was extracted by
solid phase extraction and then measured by high performance liquid chromatography with UV
detection. The concentration range of diuron in the river water analyzed was 0.35～3.6μg L－1

(av. 0.69μg L－1). The photochemical decomposition rate of diuron added into the rivers was de-
termined by irradiation for several hours of the collected water samples using a solar simulator,
or by using natural sunlight for 12-25 days. The direct photolysis constant of diuron in water
was kDP＝3.38×10－5 s－1 when the photolysis rate constant was normalized to the solar noon con-
ditions of 34°N in spring. The indirect photolysis constant via oxidation with hydroxyl radical
(・OH) was determined as kIP＝9.29×109 M－1 s－1. In the Kurose river, the half-life of diuron by di-
rect, indirect and total photolysis was estimated as 5.7, 5.8～43 and 2.9～5.0 h, respectively.
The half-life of diuron was 9～38 d when the water samples were irradiated using natural sun-
light (October-December, 2006). Biodegradation of diuron was examined by incubating unfil-
tered river waters containing diuron at 21°C in the dark for three months. The biodegradation
half-life of was 602～814 d. The degradation products of diuron through photo and bio-
degradation processes were analyzed by liquid chromatography - mass spectrometry and gas
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１．は じ め に

除 草 剤 ジ ウ ロ ン（3-（3,4-Dichlorophenyl）-1,1-

dimethylurea又は DCMU）は，雑草の発芽を抑制す

る土壌処理剤（金澤，1992）として，世界中で広く

用いられている。世界での生産量は，年間14,000～

16,000 tに達している（RPA, 2000）。日本において

も，カーメックス D（デュポン社），クサウロン（住

友化学），ダイロン（保土谷化学工業）といった商品

名で，水田以外の農耕地や非農耕地（家庭，道路や鉄

道の線路脇）などで，除草剤として最もよく使われて

いる（日本植物防疫協会，2004）。近年は，トリブチ

ルスズに代わる船底塗料剤としても使用されている

（Omae, 2003）。平成15年度の日本におけるジウロ

ンの推計年間排出量は，207,682 kgと報告されてい

る（経済産業省製造産業局化学物質管理課，2004）。

ジウロンの蒸気圧（0.009 mPa，25°C）とヘンリー

定数（0.051 Pa m3 mol－1）の値は低く，ジウロンは不

揮発性といえる。この為，使用されたジウロンは大気

中へ気散することなく，天然水中や土壌中に存在する

（RPA, 2000; Giacomazzi and Cochet, 2004）。日本

における河川水中ジウロンの測定例は少ないが，外国

では多くの報告例がある。フランスのMorbras川と

Reveillon川では，5月下旬～7月中旬にかけて上流お

よび下流のすべての試料から0.1μg L－1以上のジウロ

ンが検出され，降雨時に最高8.7μg L－1の濃度が検出

された（Blanchoud et al., 2004）。イギリスでは，都

市地域の河川で1.06μg L－1のジウロンが検出された

（Revitt et al., 2002）。また，ドイツでは都市地域で

最高0.4μg L－1，郊外地域で最高1μg L－1のジウロン

が検出された（Nitschke and Schüssler, 1998）。

ジウロンは，水生生物への毒性が強いとされている

（安全衛生情報センター，2008）。オーストラリアの

グレートバリアリーフにおけるサンゴや藻場の衰退

に，サトウキビのプランテーションなどで広く用いら

れるジウロンが関与している可能性が指摘されている

（Haynes et al., 2000; McMahon et al., 2005; Negri

et al., 2005）。Watanabe et al.（2006）は，1および10

μg L－1のジウロンを10日間稚サンゴに投与する実験

を行った結果，褐虫藻がそれぞれ10～20％および20

～30％減少し，サンゴの白化現象を招くことを明ら

かにした。Okamura et al.（2003）は，瀬戸内海を

含む西日本沿岸および琵琶湖の水中ジウロン濃度を測

定し，121試料の86％でジウロンを検出し，最高濃度

は3.5μg L－1であったことを報告している。沿岸水中

ジウロンの発生源として，Okamura（2002）は船底

塗料剤の可能性を指摘している。イギリスの沿岸水に

おいても，最高濃度6.7μg L－1に達するジウロン汚染

が報告されている（Thomas et al., 2001）。さらに，

ジウロンは環境中で分解され，3,4―ジクロロアニリン

（3,4-DCA）（Salvestrini et al., 2002）や3,4―ジクロ

ロフェニル尿素（Tixier et al., 2001; Fernandez-Alba

et al., 2002）のような，毒性や残留性が高い分解産物

を生じることも報告されている。このうち3,4-DCA

は，ジウロンよりも水生生物への毒性が強いので，水

界生態系への影響が懸念されている（Giacomazzi

and Cochet, 2004）。このような背景から，ジウロン

の環境中における動態を明らかにすることは，汚染の

実態の把握やその生態学的影響を評価する上で重要で

あると言える。

一般的に，環境中に排出された農薬は，主に二つの

経路で分解される。すなわち，微生物による生物学的

分解（生分解）と光分解や加水分解のような化学的分

解である。ジウロンは，180～190°Cの温度まで分解

せず，常温及び中性条件下では加水分解の半減期が

500日以上と長い（安全衛生情報センター，2008）。

よって，自然環境下での主要な分解経路は，生分解と

光分解であると考えられる。ジウロンの生分解に関す

る研究はすでに行われており（Cullington and

Walker, 1999; Gooddy et al., 2002），これまでに微生

物種の同定やその分解能力についても考察されている

（Vroumsia et al., 1998）。しかしながら，その多く

は土壌中の微生物による分解に着目したものであり，

河川水中に存在する微生物での生分解について研究さ

chromatography - mass spectrometry. 3-(3-chloro-4-hydroxyphenyl)-dimethylurea, 3-(4-chloro-
3-hydroxylphenyl)-dimethylurea and 3,4-dichloroaniline were identified, but other 4 compounds
were not. It was estimated that a significant portion of diuron discharged into river water in
Hiroshima prefecture was transported into the Seto Inland Sea, without any or with only a little
degradation; thus being a potential source of pollution in coastal waters.
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れたものは少ない。一方，光分解には，溶存有機物そ

のものが太陽光を吸収し分解される直接光分解，光化

学反応過程で生成するヒドロキシルラジカル（・OH）

等の活性酸素による間接光分解がある。ジウロンの光

分解に関して，これまでは直接または間接光分解のど

ちらかに注目し，室内実験で分解させる研究が行われ

てきた（Tanaka et al., 1986; Jirkovsky et al., 1997）。

また，TiO2や光フェントン反応などを用いて・OHを

意図的に大量発生させることで，ジウロンを効率よく

分解除去する論文も報告されている（Mazellier et al.,

1997; Macounova et al., 2003; Malato et al., 2003）。

しかしながら，自然環境中では直接及び間接光分解が

同時に進行する。また，天然水中でのジウロンと・OH

との反応速度について定量的な評価が十分に行われて

おらず，その半減期も明らかでない。さらに，ジウロ

ンの分解産物に関する情報も断片的である。

そこで本研究では，ジウロンの汚染が進んでいると

考えられる広島県内の河川水試料中濃度を測定し，そ

の分布や季節変化を調べ，ジウロンの発生源に関する

考察を行った。さらに室内実験により，生分解速度お

よび疑似太陽光源もしくは自然太陽光のもとでの光化

学的分解速度から天然水中における半減期を求めるこ

とで，ジウロンの生物学的および光分解を定量的に評

価した。また，液体クロマトグラフ―質量分析計（LC

-MS）やガスクロマトグラフ―質量分析計（GC-MS）

を用いて分解生成物の同定を行った。これらを総合的

に考察することで，ジウロンの河川水中における動態

と分解様式を明らかにし，広島県河川における汚染の

実態や水界生態系への影響を評価することを研究の目

的とした。

２．実 験

２．１ 採取地点

河川水試料の採取は，広島県内を流れる芦田川及び

黒瀬川で行った。広島県東部を流れる芦田川は，流域

面積860 km2，流路延長406 kmの一級河川である。

上流域は農地を多く有する世羅台地を通過し，下流域

は広島県第二の都市である福山市を通って瀬戸内海に

流入する，中国地方において最も汚染の進んだ一級河

川として知られている。一方黒瀬川は，広島県中央部

を流れ，流域面積239 km2，流路延長105 kmの二級

河川である。上流から中流域にかけて，東広島市を通

過し，下流域で広島県第三の都市である呉市を経て瀬

戸内海に流入する。近年の東広島市の急速な都市化に

伴い，汚染が進んでいる河川である（小倉・中坪，

2004）。2004年4月から10月にかけて，芦田川の赤屋

川と山手橋の2地点，黒瀬川の御園宇および樋の詰橋

の2地点，計4地点において試料水の採取を行った

（Fig. 1）。芦田川の赤屋川は，農耕地帯を通過して

いる上流域に位置し，農耕地で使用されたジウロンが

流出していると考えられる地点である。また，山手橋

は都市部を流れる下流域で，有機汚濁が進んでいると

考えられる。一方，黒瀬川の中流の2地点の間には東

広島市街地や下水処理場が立地しており，無機イオン

類や溶存有機炭素（DOC）濃度は下流に行くほど高

い傾向にある。また，BODは1990年代前まで東広島

市街地に位置する和泉橋（御園宇から2 km上流）で

最も高い値を示していたが，2000年代は生活排水処

理施設の普及によって低くなり，下水処理場の下流に

位置する樋の詰橋で最も高い値を示している（小倉・

中坪，2007）。

２．２ 河川水試料の採取

採水は，降雨後1日以上経過し，河川水位が安定し

た時に行った。ジウロン測定用試料は，アセトンとヘ

キサンで洗浄した褐色瓶を用い，陽イオン，陰イオン

及び DOC測定用試料は，450°Cで2時間加熱処理し

た褐色瓶に入れた。また採水時には，気温（水銀温度

計），水温，電気伝導度（HORIBA，カスタニー ACT

pHメータ），pH（HORIBA, twin pHメータ）を測

定した。各試料は，クーラーボックスで低温に保ちな

がら持ち帰り，前処理を行うまで冷蔵庫で保存した。

２．３ 河川流量データ

御園宇，樋の詰橋及び山手橋については広島県防災

情報システム（2004），赤屋川については国土交通省

水文水質データベース（2004）より採水時の水位デー

タを入手し，水位流量式（H-Q式）（御園宇，赤屋川

は広島県から，山手橋は国土交通省福山河川国道事務

所から入手）から採水時の流量を求めた。なお，採水

時間と水位観測時間が異なる場合，採水時に最も近い

水位観測データを用いて流量を計算した。

２．４ 雨量データ

広島県防災情報システム（2004）から調査地点最

寄りの雨量観測局として，御園宇は東広島雨量観測

局，樋の詰橋は郷曽雨量観測局，赤屋川は世羅雨量観

測局，山手橋は福山土木雨量観測局の雨量データを用

いた。

２．５ ジウロン排出量の推計

広島県におけるジウロンの推計排出量は，平成14
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年度 PRTR届出外排出量推計中に記載された広島県

における農薬に係る適用分野別・対象化学物質別の排

出量推計結果（経済産業省製造産業局化学物質管理

課，2004）を用いた。市町村別の排出量は，以下の

手順によって推計を行った。

（市町村各適用対象別排出量）

＝（広島県における各適用対象別推計排出量）

×（市町村各適用対象別面積）

／（広島県各適用対象別面積）

２．６ 流出負荷量の計算方法

各調査地点におけるジウロン濃度と河川流量から，

ジウロンの流出負荷量を計算した。各調査地点の採水

時における流出負荷量は，各農薬の濃度に採水時の流

量を乗じて求めた。

２．７ 河川水試料の前処理

試料の前処理は，Derbalah et al.（2003）の方法に

基づいて次の手順で行った。河川水試料1 Lを450°C

で1時間加熱処理した Advantec製ガラス繊維ろ紙

（GC-50，保留粒径0.45μm）でろ過した後，ろ紙上

の残渣を20％アセトン溶液5 mLを用いて10分間超音

波抽出したものをろ液に加え，抽出用試料溶液とし

た。Waters製固相抽出カートリッジ（Oasis� HLB

3 cc，60 mg）に，ジクロロメタン5 mL，メタノール

5 mL，Milli-Q水5 mLを順に加えてコンディショニ

ングした後，塩酸で pH 3に調整した抽出用試料溶液

を10～20 mL min－1の流速で通水した。さらに，10

mL超純水を通水した後，約1時間アスピレータで大

気吸引することでカートリッジ固相を乾燥させた。乾

燥した固相に5 mLジクロロメタンを添加して遠沈管

中に溶出させた後，窒素ガス気流下で濃縮乾固させ，

内標準物質として10 ppmフェナントレン-d10溶液を

50μL添加し，さらにアセトン1 mLを加えた。これ

を，窒素ガス気流下でおよそ200μLに濃縮したもの

を測定用試料とした。この前処理は，採水後一週間以

内に行った。

２．８ ジウロン及び分解産物の測定

ジウロン及びその分解生成物は，Jirkovsky et al.

（1997）の方法に従い高速液体クロマトグラフ

（HPLC）を用いて行った。溶離液（アセトニトリル:

水＝40 : 60，v/v）は，ポンプ（島津製作所，LC-10

Ai）により流速1 mL min－1で流した。注入された測

定用試料（50μL）は，40°Cのカラムオーブン（島

津製作所，CTO-10AC）内のカラム（Supelco，SU-

PELCOSILTM LC-18，長さ25 cm，内径4.6 mm，粒

Fig. 1 Sampling sites of waters in the Kurose and Ashida rivers in south-
ern area of Hiroshima prefecture. Namitakiji, Izumibashi, Misonou,
Hinotsumebashi and Kurose Bunka Center are the names of sam-
pling site along the Kurose river. Akayagawa and Yamatebashi are
those along the Ashida river.
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子径5μm）にてジウロンとその分解生成物を分離

後，測定波長254 nmの紫外可視吸光度検出器（島津

製作所，SPD-10AV）により測定した。検量線の最低

濃度（50μg L－1，2.1×10－7 M）を連続5回測定し，

そのピーク面積の標準偏差の3倍から求めた検出限界

値は，3.4μg L－1（1.5×10－8 M）であった。固相抽出

も含めた分析操作全体の検出限界値は，6.8 ng L－1

（3.0×10－11 M）であった。

ジウロン分解生成物の同定には，LC-MS（Waters,

E2695）を用いた。注入した測定用試料（50μL）は，

溶離液（メタノール:水＝52 : 48）をポンプ（Waters,

2695）により流速1 mL min－1で流し，カラム（Su-

pelco，SUPELCOSILTM LC-18，長さ25 cm，内径

4.6 mm，粒子径5μm）にて分離後，フォトダイオー

ドアレイ（Waters, 996）及び質量検出器（Waters, ZQ

2000）にて分析した。

3,4-DCAの測定には，GC-MS（Hewlett-Packard,

HP6890）を用いた。シリカキャピラリーカラムとし

て G. L. Science社 TC-5（30 m×0.25 mm，膜厚0.25

μm）を用い，キャリアーガスとしてヘリウムガスを

1.0 mL min－1で流した。注入口（250°C）に試料（2

μL）をスプリットレスモードで注入後，カラム温度

を50°C（1 min保持）から5°C min－1で300°C（5 min

保持）まで上昇させ，電子衝撃イオン化法（230°C）

でイオン化した後，質量分析計（Hewlett-Packard,

MS5973）にて分析した。

２．９ 光分解実験

２．９．１ 光分解実験用試料の採水 疑似太陽光照射

用河川水試料として，2005年10月11日芦田川の赤屋

川と山手橋，2006年7月12日黒瀬川の樋の詰橋とその

下流に位置する黒瀬文化センター前にて採取した河川

水を使用した。また，自然太陽光照射用および生分解

用河川水試料として，2006年10～12月にかけて黒瀬

川の最上流に位置する並滝寺，西条市街地の和泉橋及

び樋の詰橋の計3地点で採取した河川水を使用した。

ポリエチレン製採取容器で採取した試料は，アセトン

及びヘキサンであらかじめ洗浄した褐色瓶に入れ，

クーラーボックス内で低温を保ちながら研究室に持ち

帰った。これを450°Cで1時間加熱処理したガラス繊

維ろ紙（Advantec，GC-50，保留粒径0.45μm）に続

いて，ヌクレオポアフィルター（野村マイクロサイエ

ンス，孔径0.2μm）でろ過することで微生物を取り

除いた後，実験まで冷蔵庫内に保存した。

２．９．２ 疑似太陽光照射による光分解実験 終濃度

10 mg L－1（4.3×10－5 M）となるようにジウロンを添

加した河川水試料を石英製セル（広島大学特殊加工技

術開発室作成，容量19 mL）に入れ，テフロン栓で石

英セルを密閉後，太陽光シミュレーター（Oriel,

model 81160-1000）により光照射した。照射時には，

マグネチックスターラーにより試料を十分に撹拌し

た。試料に照射される光は，Xeランプを光源とし，

エアマスフィルター（Oriel, AM 0及び1.0）を通過さ

せることで，地表面に到達する自然太陽光の波長組成

とほぼ同じである。照射した光強度は，新垣ほか

（1998）に従い，2―ニトロベンズアルデヒドを用い

た化学光量計による求め，光化学反応に関する測定値

は，広島県東広島市1998年5月1日正午の光強度に標

準化した。

２．９．３ 自然太陽光照射による光分解実験 ろ過後

の河川水試料に終濃度が10 mg L－1となるようにジウ

ロンを添加した溶液を150 mLずつ石英製ボトル（容

量約200 mL）に分取し，すり合わせのガラス製コッ

クで密栓した。広島大学東広島キャンパスの屋外に設

置したプラスチック製トレイにボトルを置き，トレイ

内に常時水道水を流し入れることでボトルを冠水させ

た状態で自然太陽光を照射した。照射開始から数日ご

とにボトル内の溶液を一部取り出し，ジウロン濃度を

直接HPLCで測定した。この照射実験は，2006年10

月，11月および12月に各月1回ずつ合計3回（照射日

数: 12～25日間）行った。実験期間の日射量は，広島

大学東広島キャンパス内に設置した広島大学気象観測

システム（2006）のデータを用い，1時間ごとの平均

日射量を加算することで積算日射量を算出した。

２．９．４ ・OHの測定 新垣ほか（1998）に従い，
・OH生成速度の測定を行った。すなわち，ベンゼン

（1.2 mM）を添加した試料に太陽光シミュレーター

を用いて光照射し，光化学的に生成した・OHをベン

ゼンに捕捉させ，反応により生成するフェノール濃度

をHPLCで測定することで・OH生成速度を求め

た。・OH消失速度定数及び定常状態濃度（[・OH]ss）

は，新垣ほか（1999）に従い，添加するベンゼン濃

度を変化させることにより求めた。

２．９．５ 直接光分解による分解速度定数の算出 ジ

ウロンの直接光分解定数 kDirect Photolysis（kDP）は，Milli-

Q水に一定量のジウロンを溶かした後に照射実験を

行い，以下の式より求めた。
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DCMU kDP Products

－
d[DCMU]

dt ＝kDP[DCMU]⇔ ln [DCMU]t

[DCMU]0
＝－kDP

（1）

kDP:直接光分解によるジウロンの分解速度定数

（s－1）

[DCMU]t: t秒後のジウロン濃度（M）

[DCMU]0:ジウロン初期濃度（M）

t:照射時間（s）

照射時間を横軸に，ln（[DCMU]t/[DCMU]0）を縦軸

としてプロットし，その回帰直線の傾きから，直接光

分解による分解速度定数 kDPを算出した。

２．９．６ 間接光分解による分解速度定数の算出
・OHによるジウロンの間接光分解速度定数

kIndirect Photolysis（kIP）は，Milli-Q水に一定量のジウロン

および硝酸イオンを加えた後に，あるいは河川水に一

定量のジウロンを加えた後に，それぞれ照射実験を

行った。その際，Milli-Q水を用いた照射実験では，

加える硝酸イオン濃度を変化させることにより，

[・OH]ssを変えた。・OHとの反応のみで分解が進む場

合，以下の式より求めることができる。

DCMU＋・OH kIP Products

－
d[DCMU]

dt ＝kIP[DCMU][・OH]ss

⇔ln [DCMU]t

[DCMU]0
＝－kIP[・OH］ss （2）

kIP:間接光分解によるジウロンの分解速度定数

（M－1 s－1）

[DCMU]t: t秒後のジウロン濃度（M）

[DCMU]0:ジウロン初期濃度（M）

[・OH]ss:・OH定常状態濃度（M）

t:照射時間（s）

実験の結果，ジウロンは直接光分解された。そのた

め，照射時間を横軸に，ln（[DCMU]t/[DCMU]0）を縦

軸として表すと，その回帰直線の傾きは，直接光分解

と間接光分解を合わせた分解速度を表す。この回帰直

線の傾きから，直接光分解の分解速度定数（kDP）を

差し引くことで，間接光分解のみの分解速度－kIP

[・OH]が得られる。そして，[・OH]ssが既知であれば間

接光分解の分解速度定数 kIPを求めることが出来る。

２．９．７ 半減期の算出 直接光分解による半減期

は，以下の式で表すことが出来る。

t1/2 DP＝
ln 2
kDP

（3）

t1/2 DP:直接光分解による半減期（s）

kDP:直接光分解による分解速度定数（s－1）

また，・OHとの反応によるジウロンの半減期は，

以下のように表される。

t1/2 IP＝
ln 2

kIP[・OH]ss
（4）

t1/2 IP:間接光分解による半減期（s）

kIP:間接光分解による分解速度定数（M－1 s－1）

[・OH]ss:・OH定常状態濃度（M）

自然環境下での河川水中では，これら直接光分解と

間接光分解は同時に起きている為，河川水中における

実際の半減期を以下のように求めた。

t1/2 total＝
ln 2

kDP＋kIP[・OH]ss
（5）

t1/2 total:直接及び間接光分解を含めたジウロンの半

減期（s）

kDP:直接光分解による分解速度定数（s－1）

kIP:間接光分解による分解速度定数（M－1 s－1）

[・OH]ss:・OH定常状態濃度（M）

自然太陽光によるジウロンの半減期 t1/2 Natural Sunlight

（t1/2 NS）は，別途求めたジウロン分解速度定数

kNatural Sunlight（kNS）から，添加したジウロンの半分が分

解するのに必要な日射量を求め，それを1日の日射量

で割ることにより求めた。光照射実験時における平均

日射量は，広島大学気象観測システム（2006）の観

測データを用いた。

２．１０ 生分解実験

未ろ過の河川水試料を用いて終濃度10 mg L－1のジ

ウロン溶液を調製し，150 mLずつ250 mL三角フラ

スコに分取した。これを暗所21°Cの日本医化器械製

作所製バイオトロン（LH-200-RDSCT）内のマルチ

シェーカー（東京理化器械，MMS-310）上で80 rpm

で振とうしながら3ヶ月間分解実験を行った。コント

ロールとして，Milli-Q水に同濃度のジウロンを添加

したものを用いた。生分解によるジウロンの半減期

（t1/2 BD）は，別途求めたジウロン分解速度定数

kBiological Degradation（kBD）から，添加した物質の半分が分

解するのに必要な日数を計算することにより求めた。

なお，Milli-Q水にジウロンを同様に添加したもので

は，ジウロンの分解はほとんど見られなかった。

２．１１ 陰イオン，陽イオン及びDOCの測定

陰イオン（Cl－，NO2
－，NO3

－及び SO4
2－）及び陽イ
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オン（Na＋，K＋及び NH4
＋）は，それぞれ Dionex製

（DX-150）及び Yokogawa製（IC-7000）イオンク

ロマトグラフを用いて測定した。DOC濃度は，島津

製全有機炭素計（TOC-5000A）を用いて測定した。

３．結果および考察

３．１ 河川水中ジウロン濃度

ジウロン濃度の測定に使用した河川水試料（2004

年4～10月）の pH，電気伝導度，主要化学成分の平

均濃度を Appen. 1に示す。芦田川及び黒瀬川ともに

塩化物イオン，硝酸イオン，硫酸イオン濃度は数十～

数百μMと高く，比較的汚染の進んだ河川水である

と判断される。採水期間（2004年4～10月）中の総降

水量は，樋の詰橋で1,307 mm，御園宇で1,403 mm，

赤屋川で1,330 mm，山手橋で864 mmであり，山手

橋では他地点よりもやや少なかった。

ジウロンは，芦田川および黒瀬川の4調査地点のす

べての試料において検出された（4地点の平均濃度:

0.35～0.97μg L－1，Table 1）。最高濃度を比較する

と，御園宇で最も濃度が高く（3.6μg L－1），他の調査

地点においても，赤屋川で2.1μg L－1，樋の詰橋で1.1

μg L－1，山手橋で0.48μg L－1と比較的高い値であっ

た。筆者らが2001～2002年において黒瀬川の樋の詰

橋を含む5地点で河川水中の農薬濃度の測定を行った

ところ，19種類の農薬（殺菌剤，殺虫剤，除草剤）

を検出したが，個々の農薬の濃度範囲は数～数十

ng L－1であり，農薬合計濃度でも272～418 ng L－1だっ

た（Derbalah et al ., 2003）。したがって，本研究で

測定した河川水中ジウロンの平均濃度は，他の全ての

農薬の合計濃度と匹敵するものであり，ジウロンによ

る汚染が顕著であることを示す結果になった。

黒瀬川の御園宇では4～10月にかけて1週間おきに

試 料 採 取・測 定 を 行 っ た と こ ろ，5月7日（3.6

μg L－1）と7月23日（2.2μg L－1）に高濃度がみられ，

また4月16日～6月10日にかけて1μg L－1以上の比較的

高濃度が連続して検出された（Fig. 2 a）。毎月測定し

た樋の詰橋においても，5月にその濃度が最も高く

（Fig. 3 a），黒瀬川の中流域ではジウロンが春季に主

に使用されていると推察される。平成14年度の PRTR

届出外排出量の推計結果によると，広島県でのジウロ

ンの使用用途として，家庭やその他非農耕地，果樹園

など，田畑以外での使用が大部分を占めており，水

田，ゴルフ場，森林での使用は報告されていない

（Table 2）。東広島では，特に非農耕地及び家庭での

使用がほとんどを占めていた。よって，黒瀬川では東

広島市市街地などの都市域から排出されたものが流入

している可能性が考えられる。芦田川の赤屋川では，

8～10月に数回高濃度が検出され，樋の詰橋とは時期

が異なっていた。そのため，赤屋川では黒瀬川とは異

なる要因によってジウロンが排出されている可能性が

考えられる。赤屋川が位置する世羅町では，果樹園に

おけるジウロンの使用量が他の地点に比べて相対的に

高いため，果樹園からの流出が考えられるが，さらに

詳細な調査が必要である。一方，山手橋付近の福山市

では，4～5月に最も濃度が高く，黒瀬川のそれと類

似した季節変化を示した。これは，福山市においては

ジウロンの環境への排出源が，主に家庭およびその他

非農耕地であることと関係しているものと思われる。

３．２ ジウロンの流出負荷量

1週間おきに試料を採取した御園宇において，測定

したジウロン濃度に採水時の河川水量を乗じて求めた

流出負荷量は，濃度の季節的変化とほぼ同じパターン

を示した（Fig. 2 b）。一方，採水期間中の河川水量

（Fig. 2 c）は，これらとは異なる変化を示したこと

から，水量とジウロン濃度や流出負荷量との関連性は

低いと考えられる。

Fig. 3の各採取地点における月毎の流出負荷量の推

移をみても，おおむね濃度の推移に準じていた。御園

宇と樋の詰橋では5月12日，6月10日に流出負荷量が

高く，7～9月ではほぼ一定であり，10月14日には9月

Table 1 Concentration of diuron in waters collected at the sites of the Ashida and Kurose
rivers.
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13日の約4分の1に減少した。一方，芦田川の赤屋川

では，4～7月に関しては6月をピークとした御園宇お

よび樋の詰橋とよく似た流出負荷量の推移を示してい

るが，8～10月では高い値を示し，御園宇および樋の

詰橋とは違った負荷推移を示した。これは，ジウロン

の排出量がこの時期に大きかったことが影響している

と思われる。山手橋では，5月12日から6月10日にか

けて流出負荷量の急な増加がみられたが，その後は御

園宇や樋の詰橋と同様に7～9月はほぼ一定であり，10

月に減少した。

３．３ 疑似太陽光照射によるジウロンの光分解速度

と半減期

ジウロンは，地表面に到達する自然太陽光の波長

域，すなわち波長300 nm以上に吸収帯を有する。こ

の為，まず直接光分解による分解速度定数 kDPを求め

た。疑似太陽光照射装置を用いて500μg L－1のジウロ

ン溶液（Milli-Q水）に光照射を行ったところ，照射

10時間後には約48％が分解された。この照射実験の

結果から照射時間と ln（[DCMU]t/[DCMU]0）との回

帰式を求めたところ，この回帰式は直線性を示したこ

とから，ジウロンは擬一次的に直接光分解していた。

この回帰式の傾きより，分解速度定数 kDP＝3.38×

10－5 s－1を求めた。

本研究では，・OHによるジウロンの間接光分解を

評価する際，硝酸イオンを・OH生成源として用いた。

Fig. 2 Weekly variation of concentration (a) and
flux (b) of diuron, and daily water flow rate
(c) from April to October in 2004 of the
Kurose river at Misonou.

Fig. 3 Monthly variation of concentration (a) and
flux (b) of diuron from April to October in
2004 of the Kurose and Ashida river waters.

Table 2 Estimated amount of diuron released into the environment in Hiroshima prefec-
ture (kg y－1)＊.
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硝酸イオンからの・OH生成速度定数は，1998年5月1

日広島県東広島市正午の太陽光強度に補正して1.75×

10－7 s－1（n＝2）であり，文献値（2.56×10－7 s－1;竹田

ほか，2005）に比べて若干低い値であった。これを

用いて，・OHによるジウロンの間接光分解速度定数

を求めた。500μg L－1ジウロン溶液に終濃度400μM

となるように硝酸ナトリウムを添加した溶液に太陽光

シミュレーターを用いて12時間光照射を行った。光

照射2時間毎に，HPLCを用いてジウロン濃度を測定

した。その結果，照射10時間後にはジウロンの72％

が分解されており，・OHとの反応によりジウロンの

光分解速度は加速されることが示唆された。照射時間

を横軸に，ln（[DCMU]t/[DCMU]0）を縦軸としたグラ

フを作成すると，回帰式は直線性を示しており，ジウ

ロンが擬一次的に分解していた。この照射実験では，

直接光分解も同時に起きているため，この回帰式の傾

きから，直接光分解の分解速度定数を引いたもの

が，・OHによる間接光分解速度（kIP[・OH]ss＝3.26×

10－5 s－1）となる。別途得られた[・OH]ss（3.51×10－15

M）から，ジウロンの・OHによる間接光分解速度定

数 kIPを求めると，9.29×109 M－1 s－1であった。

河川水試料について，光分解実験により[・OH]ssを

求めた。光分解実験に用いた河川水試料の pHおよび

主要化学成分濃度を Appen. 2に記す。試料水中の

[・OH]ssは，・OH生成速度と消失速度定数の商によっ

て求められる。そこで，まず，これら・OH生成速度

と消失速度定数を求めた。河川水試料における・OH

生成速度は，4.6×10－11～65.7×10－11 M－1 s－1であっ

た。亜硝酸イオンと硝酸イオン濃度が高い黒瀬川にお

いて・OH生成速度は高くなっており，それらが主要

な・OH生成源としての役割を果たしていることが示

唆される。他の文献値における河川水の・OH生成速

度は，Zhou and Mopper（1990）が13×10－11 M－1 s－1,

Mopper and Zhou（1990）が42×10－11 M－1 s－1の値を

報告している。また，Takeda et al.（2004）と

Nakatani et al.（2004）は黒瀬川の・OH生成速度に

ついてそれぞれ，1.7×10－11～89.0×10－11 M－1 s－1及び

7.0×10－11～32.5×10－11 M－1 s－1という値を求めてい

る。これらの値と比較し，本研究で得られた各河川中

における・OH生成速度は，平均的な値であるといえ

る。一方，本研究で得られた消失速度定数は，6.0×

104～34.6×104 s－1であり，高い値を示した黒瀬川試

料中には，・OHの消失先となりうる共存物質が多く

存在していることが示唆される。これら・OH生成速

度と消失速度定数から求めた[・OH]ssは，4.8×10－16～

35.8×10－16 Mであった。Brezonik and Brekken

（1998）が1.9×10－16～10×10－16 M，Mopper and

Zhou（1990）が8.4×10－16 Mを，河川水中における

[・OH]ssとして報告している。また，Nakatani et al.

（2004）は黒瀬川の[・OH]ssを，3.3×10－16～8.4×10－16

Mと求めている。よって，本研究で得られた値は，

これらと比較して妥当な値であるといえる。

直接光分解速度定数 kDP及び間接光分解速度定数

kIPを用い，河川水中において光分解されるジウロン

の半減期を求めた。その結果，直接光分解によるジウ

ロンの半減期（t1/2 DP）は5.7 hであり，・OHによる間

接光分解のジウロンの半減期（t1/2 IP）は，5.8～43 h

であった（Table 3）。

これまで，直接光分解または間接光分解のそれぞれ

におけるジウロンの半減期を求めたが，実際の河川水

中では両方の分解機構が同時に働いている。そこで，

河川水中におけるジウロンの光分解全体による半減期

（t1/2 total）を求めたところ，2.9～5.0 hであった。ま

た，光分解全体における間接光分解の割合を求めたと

ころ，山手橋と樋の詰橋において，41％及び50％で

あった。その一方で，赤屋川及び黒瀬文化センターで

は，間接光分解の割合は，それぞれ12％及び20％と

少なくなり，直接光分解による寄与が高い。このこと

から，山手橋や樋の詰橋といった・OH発生源となる

物質が多く含まれている河川においては，・OHが比

Table 3 Half-life time (t1/2) of diuron in river waters collected at Hiroshima prefecture. So-
lar simulator was used for irradiation to the river water.
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較的多く発生し，それによりジウロンは間接光分解を

主要な経路として分解されていくと考えられる。赤屋

川では，・OH生成源となる物質が少ないため，黒瀬

文化センターでは・OH消失速度定数が大きいため，

結果として間接分解の割合が低くなったと言える。

３．４ 自然太陽光照射によるジウロンの光分解速度

と半減期

2006年の10月，11月，12月にそれぞれ1回ずつ，

ジウロンを添加した河川水試料への自然太陽光照射実

験を12～25日間行った。積算日射量を横軸に，ln

（[DCMU]t/[DCMU]0）を縦軸とした場合，得られた

回帰式は良好な直線性を示しており，ジウロンが日射

量に対して擬一次的に分解していることが分かった。

この回帰式の傾きを，日射量に対する分解定数 kNSと

すると，それぞれの分解定数は10月では，和泉橋で

5.61×10－3 m2 MJ－1，樋の詰橋で6.01×10－3 m2 MJ－1と

なった。同様の実験を11月にMilli-Q水，並滝寺，樋

の詰橋で行い，分解定数 kNSはそれぞれ3.51×10－3，

3.36×10－3，4.45×10－3 m2 MJ－1であった。さらに12

月の実験においては，Milli-Q水，並滝寺，樋の詰橋

の分解定数 kNSはそれぞれ2.30×10－3，2.25×10－3，

2.23×10－3 m2 MJ－1であった。

これらの光分解定数を用いて，ジウロンの自然太陽

光による半減期（t1/2 NS）を求めると，Milli-Q水では

10.6～24.1 d，並滝寺では11.1～25.2 d，樋の詰橋で

は8.4～19.0 dであった（Table 4）。また，2度目の実

験からはMilli-Q水で16.2～36.7 d，並滝寺で16.5～

37.6 d，樋の詰橋で16.7～37.9 dという値を得た。今

回の実験は秋季から冬季に実施されたので，春季や夏

季に比べて紫外線量が少なく，また曇天や雨天などの

気象条件にも大きく左右されるので，疑似太陽光によ

る照射実験（春季の晴天時正午の光量条件に規格化し

たもの）に比べて，ジウロンの半減期は数日以上と，

大きな値になった。

３．５ ジウロンの生分解速度と半減期

生分解実験に用いた河川水試料の pHおよび主要化

学成分濃度を Appen. 2に記す。生分解実験の結果，

最大90日経過後に，並滝寺及び樋の詰橋の河川水試

料において，それぞれ5％及び7％のジウロンが分解

した。これより求めた分解速度定数 kBDは，並滝寺及

び樋の詰橋の試料において，それぞれ8.51×10－4 d－1

及び1.15×10－3 d－1であり，生物学的半減期はそれぞ

れ814 d及び602 dであった（Table 4）。この結果か

ら，河川水中でジウロンの生分解は非常に遅いことが

示された。

３．６ ジウロンの光分解産物

超純水に硝酸ナトリウムを3 mM及びジウロンを10

mg L－1になるように添加した溶液に，疑似太陽光照

射装置を用いて12時間照射し，その DOC及びジウロ

ン濃度変化を測定した。その結果，12時間の照射を

経てジウロン濃度が約70％に減少しているのに対

し，溶液中 DOC濃度は±5％の変動内でほとんど変

化が見られず，ジウロンは CO2まで光分解されない

ことが示唆された。そこで，LC-MSを用いてその分

解産物を分析した。LCクロマトグラムにおいて，分

解産物がジウロンのピーク（保持時間18 min）より

も前に，保持時間4.2 minと4.9 minに顕著なピーク

（Products A，B）が光照射2時間後から検出され，

主要な初期生成物であると考えられた（Table 5）。こ

れらのマススペクトルから，二つの化合物とも分子量

214にピークが得られ，これらが直接光分解によって

生成された分解産物，3―（3―クロロ―4―ヒドロキシフェ

ニル）―ジメチル尿素及び3―（4―クロロ―3―ヒドロキシ

フェニル）―ジメチル尿素であることを確認した。

Jirkovsky et al.（1997）は，ベンゼン環に付加して

いる塩素が水酸基に置換したこれら二つの異性体が，

Table 4 Half-life time (t1/2) of diuron in the Kurose river water when the water
sample containing 10 mg L－1 of diuron was irradiated by natural sun-
light or biodegradated in dark.
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ジウロンの主要な直接光分解産物として得られること

を報告している。一方で，他の分解産物（Products

C-F，保持時間11.4 min，13.5 min，17.4 min及び

30.8 min）に関しては，生成量が小さく，マススペク

トルにおいて充分なピーク強度が得られなかったた

め，同定することができなかった。本実験は，酸化剤

である・OHが比較的低濃度の反応系であるので，ベ

ンゼン環の開裂や尿素基とベンゼン環の開裂と言った

構造変換ではなく，尿素基の脱メチル反応やベンゼン

環の二つの塩素基の水酸基置換反応が生じていると推

察された。

次に，自然太陽光照射による光分解実験において

は，HPLCを用いて分解産物を分離分析した。試料

は，2006年11月の太陽光を照射したものを用いた。

その結果，保持時間4.2 min，4.6 min，6.5 min，8.3

min，16.3 min及び17.1 minにそれぞれ分解産物と

思われるピーク（Products A-F）を確認した（Table

5）。保持時間4.2及び4.6 minのピークは，それぞれ

LC-MS分析時の保持時間4.2 minの3―（3―クロロ―4―

ヒドロキシフェニル）―ジメチル尿素，4.9 minの3―（4

―クロロ―3―ヒドロキシフェニル）―ジメチル尿素に相

当することを確認した。保持時間6.5 min，8.3 min

及び16.3 minの分解産物は，LC-MS分析時の保持時

間11.4 min，13.5 min及び30.8 minのピークと同等

な物質であると考えられる。

GC-MSを用いた分解生成物の同定定量の結果，保

持時間21.1 minに3,4-DCAを同定することができた

（Product G）。しかし，この物質は後述するように

分解速度が速いため，ジウロンの分解により生成した

としても環境中では低濃度で推移すると考えられる。

自然太陽光（2006年12月，照射日数: 25日）の積算

日射量に従って分解産物のHPLCピーク強度（面

積）がどのように変化するかを調べた。試料として，

並滝寺および樋の詰橋の河川水およびMilli-Q水を用

い，これに10 mg L－1のジウロンを添加して照射実験

を行った。Fig. 4に示すように，HPLC保持時間6.5

min（Fig. 4 a; Product C）や17.1 min（Fig . 4 d ;

Product F）の物質は，すべての河川水試料および

Milli-Q水中で，積算日射量の増加に伴い同じように

ピーク強度は増加した。一方で，保持時間8.3 min

（Fig. 4 b; Product D）の物質は試料水によって違い

が見られ，樋の詰橋の河川水では積算日射量とともに

増加したが，並滝寺の河川水およびMilli-Q水では増

加は見られなかった。保持時間16.3 min（Fig. 4 c;

Product E）の物質は，両者の中間にあり，樋の詰橋

河川水で最も多く増加したが，並滝寺やMilli-Q水に

おいても多少増加した。これらの違いは，寄与してい

る光分解過程の違いによるものであると考えられる。

並滝寺は黒瀬川の最上流に位置し，最も汚染の影響の

少ない地点であり，・OHの発生源である NO2
－や

NO3
－濃度は低かった（Appen. 2）。したがって，並滝

寺河川水における間接光分解の寄与は直接光分解に比

べて小さいものと言える。樋の詰橋河川水では，間接

光分解過程も重要な過程である（Table 3）が，それ

Table 5 Detection and qualification of photodegradation products of diuron.
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にもかかわらず，保持時間6.5 minや17.1 minの物質

（Product C，F）のピーク強度は，並滝寺河川水や

Milli-Q水のそれとほとんど変わらない。それゆえ，

これらの物質は主に直接光分解によって生成する物質

であると考えられる。これに対し，保持時間8.3 min

の物質（Product D）は，樋の詰橋河川水においての

み多く発生するので，主に間接光分解によって生成す

る物質と考えられる。また保持時間16.3 minの物質

（Product E）は，主に間接光分解によって生成する

ものの，直接光分解によっても多少発生する。なお，

保持時間4.2 min及び4.6 minの物質（Product A，

B）は，すべての河川水試料およびMilli-Q水中で生

成するため，主に直接光分解によって生成すると考え

られる。

３．７ ジウロンの生分解生成物

生分解実験で得られた分解産物をHPLCで調べた

ところ，保持時間6.5 minと8.3 minに分解物ピーク

（Products C，D）を確認することができた（Table

5）。Cullington and Walker（1999）や Gooddy et al.

（2002）の報告から，生分解においても尿素基の脱

メチル反応が主経路であることが示唆されており，本

研究においてもこうした生成物が検出されたと思われ

る。また，保持時間から光分解過程においても確認さ

れた物質であると考えられ，両分解過程において同じ

物質が生成されていることも示唆された。3,4-DCA

も GC-MSによりその存在が確認された。Cullington

and Walker（1999）は土壌細菌によって3,4-DCAが

生成されたことを報告している。

３．８ 3,4-DCAの光分解速度，半減期，分解産物

ジウロンの主要な分解産物である3,4-DCAについ

て自然太陽光による光分解実験を行った。3,4-DCA

の初期濃度（10 mg L－1）に対する経過日数による濃度

減少を調べた結果，14日後には約90％の3,4-DCAが

分解した。したがって，3,4-DCAはジウロンに比べて

光分解速度が速く，光化学的に分解されやすい物質で

あることが分かった。3,4-DCAの光分解はジウロン

同様，試料によって分解速度に差があり，2日経過後

にMilli-Q水で35％，並滝寺河川水で36％，樋の詰

橋河川水で64％が分解し，さらに7日経過後にはMilli

-Q水と並滝寺河川水で74％，樋の詰橋河川水で85％

が分解した。樋の詰橋の試料において分解が速いの

は，3,4-DCAの直接光分解に加えて・OHによる間接

光分解によって分解が促進されたためと考えられる。

また，積算日射量を横軸に，分解初期の ln（[3,4-

DCA]t/[3,4-DCA]0）を縦軸にとった回帰式は直線性を

示し，擬一次的に分解した。分解定数 k3,4-DCA NSは，

Fig. 4 Temporal change of generated degradation products of diuron in the Milli-
Q and river waters irradiated by natural sunlight in December 2006 at
Higashi-Hiroshima. The HPLC peak areas of each degradation product are
plotted with accumulated solar radiation. a. the product C, b. the product
D, c. the product E and d. the product F.
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Milli-Q水で2.99×10－2 m2 MJ－1，並滝寺河川水で3.04

×10－2 m2 MJ－1，樋の詰橋河川水で4.00×10－2 m2 MJ－1

となった。半減期は，Milli-Q水と並滝寺河川水で1.2

～2.8 d，樋の詰橋河川水では0.9～2.1 dであった。

天然水表面および排水中において3,4-DCAは比較

的生分解されにくく，主に光化学的に分解されるとさ

れる（European Chemicals Bureau, 2006）。その分

解産物として，3,3’,4,4’―テトラクロロアゾベンゼン，

4―クロロアニリン，アニリン，5―アミノ―2―クロロ

フェノールなどの報告がある（Moilanen and Crosby,

1972; Othmen and Boule, 1999）。本研究では，3,4-

DCAの光分解実験からは，その分解産物を確認する

ことはできなかった。

４．結 論

本研究では，広島県河川水中のジウロン濃度を測定

し，場所や季節による変動要因を検討した。また，ジ

ウロンの河川水中での動態について，疑似太陽光およ

び自然太陽光での光分解実験，生分解実験の3つを行

うことで，ジウロンの河川水中での分解特性を解明し

た。

本研究の結果から，水田以外の農耕地，家庭，その

他非農耕地から主に排出されたジウロンは，河川水中

で太陽光や生物により分解作用を受けるが，特に太陽

光による分解が顕著であると推察された。しかし，河

川表面水中ジウロンの光分解による半減期は数時間～

数十日の範囲であるのに対し，広島県の多くの河川の

流路延長は比較的短いので，5～6日以内には瀬戸内

海に輸送されると考えられる。したがって，ジウロン

の一部は未分解の状態で，特に冬季においてはほとん

ど分解されずに，瀬戸内海に流入すると考えられる。

すなわち，船底塗料剤として使用されたジウロンの海

水への溶出（Okamura, 2002）のほかに，河川から

供給されたジウロンも，沿岸水の汚染に深く関与して

いる可能性がある。ジウロンは，広島県のみならず全

国的に広く用いられている除草剤であるので，瀬戸内

海を含む日本沿岸でジウロンによる汚染が進行してい

ることが予想される。今後，沿岸におけるジウロンの

負荷量，動態，水界生態系への影響を評価することが

重要である。
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Appen. 1 The pH, conductivity and concentrations of DOC and major inorganic ions in the river
water samples collected in Hiroshima prefecture.

Appen. 2 The pH and concentrations of DOC and major inorganic ions in river waters used for
photo-and bio-degradation experiments.
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